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Verfahren zur Herstellung von mono- und bifunktionellen Oligophenylenoxiden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Oligophenylenoxiden durch katalytiscne Oxidation von Phe- 
nolen mitsauerstoffhaltigen Gasen in Alkoholen. 



< 

S 

S3 

10 
CO 

111 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 01.87 608 868/285 



35 29 093 



PatentansprBche 

1) Verfahren zur Herstellung von mono- und bifunktionellen Oligophenylenoxiden mit einem mittleren 
MolgewichtA? n <2800der Formel (I) 




OH 



0) 



in welcher die Reste R unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, G -Cs-Alkyi stehen und a fur eine ganze 
Zahl von Obis 5 stent 

~4 n <2800 




-H 



(n) 



Jr 



in welcher 

R die bei Fonnei(I) angegebene Bedeutung hat, 
X fur eine ganze Zahl von 0 bis 30 und 
yfQreine ganze Zahl von Obis 30 stent, 

mit der MaBgabe, daB entweder X oder r verschieden von der Zahl 0 sern muB durch katalyusdie 
Oxidation von Phenolen mit Sauerstoff-haltigen Gasen, dadurch gek«inzeichnet, daB als Ldsun^mittel 
C, -C^aliphatische monofunktioneile Alkohole, gegebenenfalls unter Zusatz von 1 bis zu 30 Vol-% Wasser 

2) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Phenole der Formel (III) 



OH) 




in welcher 

R unabhangig voneinander ffir Wasserstoff und Ci— Cs-Alkyi stehen, eingesctzt werden. 
3) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Bisphenole der Formel (IV) 



HO 




OH 



0V) 



in welcher 

R unabhangig voneinander fQr Wasserstoff und Ci —Cs-Alkyi stehen, eingesetzt werden. 

4) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB pro Mol der Formel (III) etwa 2 Mol Phenol 
der Formel (IV) eingesetzt werden. t . _ , 

5) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Luft als Sauerstoff-haltiges Gas verwendet 
wird. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Oligophenylenoxiden durch katalytische Oxidation 
von Phenolen mit sauerstoffhal tigen Gasen in Alkoholea 

Mono- und bifunktionelle Oligophenylenoxide sind bekannt Sie kdnnen beispielsweise durch Oxidation von 
alkylsubstituierten Phenolen mit Sauerstoff bzw. Sauerstoff-haltigen Gasen in Gegenwart spezieller Katalysa- 
torsysteme hergestellt werdea Die Verfahren sind beispielsweise in den US-PS 31 40 675 und 42 34 706 und der 
DE-OS 33 08 421 beschriebea Danach dienen halogenierte Aliphaten und Aromaten als Losungsmittel bei 
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diesenOxidationen. 

Aus der DE-OS 21 26 434 ist bekannt, Polyphenylenoxide durch katalytisdie Oxidation in Alkoholen herzu- 
stellen. 

Die genannten Ldsungsmittel zeigen den Nachtefl, daB in ihnen sowohl das Monomer als audi die OUgo- und 
Polymeren Ieicht loshch sind Hieraus eigibt sich, daB im Verlauf der Oxidation OUgophenyienoxide audi dann 
nocn der Einwirkung des Sauerstoffes ausgesetzt sind, wenn sie Iangst das gewunschte Moigewicht erreicht 
haben. 

Es wurde nun gefunden, daB OUgophenyienoxide mit engen Molgewichtsverteilungen ohne Oberoxidation 
hergesteUt werden kannen, wenn alipbatische O-Cs-Alkohole als Ldsungsmittel verwendet werden. Durch 
Zusatz von Wasser kann die Loslichkeit der OUgophenyienoxide in den Alkoholen gesteuert wenien, wodureh 
sich bestunmte Molgewichte gezielt hersteUen lassen. Das ausgefallene Material kann z. B. durch Absauxen 
leichtabgetrenntund durch Waschengereinigtwerdea 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HersteUung von mono- und bifunktioneUen Oligophenylen- 
oxiden mit einem mittleren Moigewicht ]&„ < 2800 der Formel (I) 




OH 



(0 



in weldier die Reste R unabhlngig voneinander fur Wasserstoff, C, -Cs-AlkyI stehen und n fur die Zahl 0, 1, 2, X 
4 Oder 5 stent 

und Bisphenolen der Formel (II) mit einem mittleren Moigewicht lft tt < 2800 
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inwelcher 

R die bei Formel (I) angegebene Bedeutung hat, 
XfQr eine gauze Zahl von 0 bis 30 und 
FfQreineganze Zahl von Obis 30 steht, 

mit der MaBgabe, daB entweder Xoder yverschieden von der Zahl 0 sein muB, 

durch katalytisdie Oxidation von Phenolen mit Sauerstoffhaltigen Gasen, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Ldsungsmittel d -Q-aliphatische monofunktioneUe Alkohole, gegebenenfalls unter Zusatz von 1 bis 30 Vol-% 
Wasser verwendet werden. 

Vorzugsweise steht *und Yin Formel (II) unabhangig voneinander fQr die Zahlen 1, 2, 3, 4 f 5, 6, 7, 8> 9, 10, 1 1, 
12,13,14,15. 

Die erzielten Molgewichte (M a ) der hergestellten Oligomeren liegen im Bereich von 300 bis 2800, vorzugswei- 
se 500 bis 2.000. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Phenole sind z. B. aus den US-PS 31 40 675 und 42 34 706 
und der DE-OS 33 08 421 bekannt Bevorzugt sind Phenole mit 1 bis 2 Alkyl-Substituenten mit 1 -5 C-Atomen, 
vorzugsweise in o-Position zur phenolischen OH-Gruppe, z. B. 2,6-DimethylphenoL 

Zur Herstellung von bifunktioneUen Oligophenylenoxiden sollte mindestens ein Diphenol mitverwendet 
werden, z. B. 3^^'-Tetramethyl-Bisphenol-A (BPA> 

Ah Katalysatoren kdnnen im erfindungsgemaBen Verfahren flbliche, bekannte Katalysatoren, vorzugsweise 
Kupfer- und/oder Manganhalogenide wie Cud* CuCI, Mnd 2 verwendet werden und Qbliche bekannte Cokata- 
lysatoren, z. B. Amine wie Triemylamin, N-Methylpiperidin verwendet werden. ErfindungsgemaB verwendbare 
Katalysatoren und Cokatalysatoren sind z. B. in der DE-A-33 08 421 beschrieben. 

Als Ldsungsmittel kdnnen aliphatische Alkohole mit 1 bis 15 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol n-PropanoL 
i-Propanol, n-Butanol, i-ButanoI, tert-Butanol, Pentanol, Neopentylalkohol, bevorzugt mit 1 bis 4 OAtomen. 
verwendet werden. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kdnnen Phenole der allgemeinen Formel (III) 60 
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in welcher R die bei Formel (I) angegebenen Bedeutung hat, 
und(IV) 



HO 




(IV) 



in welcher R die bei Formel (I) angegebenen Bedeutung hat, eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann im Temperaturbereich von -80 bis 100°C; gegebenenfalls bei erhdh- 
tem Druck bis 10 bar, ausgefQhrt werden. Bevorzugt srad Temperaturen im Bereich von 0 bis +40°C und 
Normaldruck. . 

Zur Durchfflhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens werden der Katalysator und der Cokatalysator m dem 
gewahlten Alkohol, gegebenenfalls unter Mitverwendung von Wasser, vorgelegt und mit einem Sauerstoff-halti- 
gem Gas, vorzugsweise Luft, oxidiert Dann wird das Phenol gegebenenfalls mit Bisphenol versetzt und weiter- 
oxidiert bis die Oligophenylenoxide ausgefallen sind. Das Produkt wird abgesaugt und gewaschen. Die Ausbeute 
betragt bis zu 95%. Gegebenenfalls kann die getrennte Oxidation des Katalysatorsystems entfallen. 

Zur Entfernung des Katalysators aus dem Produkt kann gegebenenfalls nochmals geldst und wieder ausgefallt 
werden. Nach Waschen der Losung kann dann eingedampft werden. 

Bei Verwendung von Phenolen der Formel 011) entstehen vorzugsweise monoftinktionelle Polyphenylenoxide 

der Formel (I). . , _ 

Werden im erfindungsgemaBen Verfahren Phenole der Formel (III) und der Formel (TV) eingesetzt, entstehen 

vorzugsweise bifunktionelle Polyphenylenoxide der Formel (IIX 
In diesem Falle werden vorzugsweise pro Mol Phenol der Formel (IV) etwa zwei Mol Phenol der Formel (III) 

eingesetzt. , 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Oligophenylenoxide kdnnen z. B. als Brandschutz- 
mittel fur verschiedene andere Werkstoffe (z. B. Polyamid) eingesetzt oder als Comonomere m Cokondensate 
eingebaut werden. Cokondensate der genannten Art sind durch besonders gute Warmeformbestandigkeit 



Beispiel 1 

1^ g CuQ und 2 g N^-I3imethyl-4-aminopyridin wurden mit 120 ml 9B VoLr<Vbigem Ethanol (2% Wasser) 
verrflhrt und 30 min lang wurde Luft (50 ml/h) hindurchgeleitet 

Nach Zugabe von 122 g 2,6-Dimethylphenol und weiteren 600 ml Ethanol wurde weiter Luft hindurchgeleitet 
Nach ca. 5 Std. begann eine hellbraune Substanz auszuf alien. Nach weiteren 7 Std. hatte sich ein dicker Brei 
gebQdet n/ _. 

Die Substanz wurde abgesaugt, mit 50 ml Ethanol gewaschen, dann 12 Std unter N 2 mit 300 ml 2%iger 
waBriger HQ verrflhrt, wieder abgesaugt und mit Wasser grQndlich gewaschen und im Vakkumtrockenschrank 
bei 70°C getrocknet Die Ausbeute betrug 107^ g hellgelbes Pulver. . . - w> 

Die osmometrische Molekiilargewichtsbestimmung des monofunkuoneUen Oligophenylenoxides ergab M a 

1813. 



Die Umsetzung von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch 92 VoL-%iges Ethanol verwendet Die Ausbeute 
betrug 1053 g hellgelbes Pulver mit M„ 1521. 

Beispiel 3 

Die Umsetzung von Beispiel 1 wurde mit 85%igem Ethanol wiederholt Die Ausbeute lag bei 108>2 g vom M a 
1287. 

Beispiel 4 

Die Umsetzung von Beispiel 1 wurde mit 97,6%igem Methanol wiederiiolt Es wurden 1063 g Pulver vom M a 
1392erhalten. 

Beispiel 5 

Bei Verwendung von Isopropanol (98,6 VoL-%ig) lag die Ausbeute bei 103,7 g vom M„ 1878. 

Beispiel 6 

Zur Herstellung von bifunktionellem Oligphenylenoxid wurden 1,5 g CuQ und 2 g N^-Dimethyl-4-aminopy- 
ridin mit 1 20 ml 90%igem Ethanol (Vol-%) verruhrt und 30 min lang Luft (50 1/h) hindurchgeleitet 
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AnschlieBend wurden 28,5 g 2,2-Bis^33Kiimethyl-^ydroxyphenyI)-propaii, 97,7 g 2,6-DiinethylphenoI und 
600 ml 90%igem Ethanol zugesetzt und die Zuleitung von Luft fortgesetzt Nach 13,5 Std. war ein dicker Brei 
entstanden. 

Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 1 angegebea Das bifunktionelle Oligophenylenoxid stellte ein 
hellgelbes Pulver dar. 
Die Ausbeute betrug 106,4 g von M 0 1 248 (osmometrisch in CH2CI2 bestimmt). 
Eine gelchromatografische Analyse zeigte nur 13 Gew.-% raonofunktionelle Anteile. 
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